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Verfahren zur Herstellung von Metallkomplexen der Gruppen 6 bis 10 des 
Periodensystems und ihr Einsatz als Katalysatoren 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Carbenliganden enthaltenden 
5 Metallkomplexen durch Umsetzung von Metallverbindungen mit Ligandprecursorn II 
und/oder IE und den Einsatz der so erhaltenen Metallkomplexe als Katalysatoren. 

Metallkomplexe, die als Zentralatom ein Metall der 6. bis 10. Gruppe des Periodensystems der 
Elemente enthalten und an dieses Metallatom gebundene Liganden aufweisen, werden 

• zunehmend als Katalysatoren fur chemische Umsetzungen eingesetzt. Ihre Bedeutung liegt 
insbesondere bei Reaktionen, die zum Aufbau von KoMenstoff-Kohlenstoff, Kohlenstoff- 
Wasserstoff, Kohlenstoff-Sauerstoff und Kohlenstoff-Stickstoff Bindungen fiihren. Oftmals 
werden in technischen Prozessen Metall-Komplex-Katalysatoren eingesetzt. Beispiele fur 
derartige Prozesse sind die Hydroformylierung von Olefinen, die Hydrierung, beispielsweise 
15 von Olefinen, Aldehyden oder Ketonen, Metathesereaktionen und die Telomerisation. 

Die Liganden, die an das Metallatom koordinieren, haben dabei einen immensen Einfluss auf 
das katalytische Verhalten des Metallkomplexes. Zum einen iiben sie eine stabilisierende 
Wirkung aus, weshalb sie bei katalytischen Umsetzungen oflmals auch im Uberschuss 
20 zugesetzt werden. Andererseits sind iiber die Art der Liganden Aktivitat und Selektivitat des 
^^^^ Katalysators in einem weiten Rahmen steuerbar. 

Als Liganden werden hauptsachlich Stickstoffverbindungen, beispielsweise Amine, oder 
Phosphor(m)verbindungen, beispielsweise Phosphine oder Phosphite, eingesetzt. Fur die 
25 Telomerisation von 1,3-Butadien mit Methanol, bei der hauptsachlich 2,7- 
Octadienylmethylether entsteht, wird beispielsweise in EP 0 461 222 Triphenylphosphin als 
Ligand und Palladium als Metall der Gruppen 6-10 beschrieben. 

In letzter Zeit finden zudem zunehmend N-heterocyclische Carbene Verwendung als Liganden 
30 in Metallkomplexen. Durch Einsatz dieser Liganden lassen sich zum Teil erhebliche Vorteile 
gegeniiber BCatalysatoren erzielen, die nur Phosphorliganden enthalten. Diverse 
Einsatzmoglichkeiten und Beispiele fur den Einsatz der N-heterocyclischen Carbene als 




Liganden finden sich in Ubersichtsarbeiten, die den aktuellen Stand der Technik 
dokumentieren (W.A. Herrmann, Angewandte Chemie 2002, 114, 1342-1363; W.A. Herrmann, 
T. Weskamp, V.P.W. Bohm, Advances in Organometallich Chemistry, 2001, Vol. 48, Seite 1- 
69; L. Jafarpour, S.P. Nolan, Adv. Organomet. Chem. 2001, 46, 181; D. Bourissou, O. Guerret, 
F.P. Gabbai, G. Bertrand, Chem. Rev. 100, 39). 

Der Einsatz eines N-Heterocyclischen Carbens als Ligand in einem Palladiumkomplex, der als 
Katalysator fur die Telomerisation von 1,3-Butadien mit Methanol eingesetzt wird, wird 
ebenfalls beschrieben (R. Jackstell, M. Gomez Andreu, A. Frisch, K. Selvakumar, A. Zapf, H. 
Klein, A. Spannenberg, D. Rottger, O. Briel, R. Karch, M. Beller, Angewandte Chemie 2002, 
1 14, 128). Auch hier lassen sich deutliche Verbesserungen gegenuber Katalysatorsystemen mit 
Phosphorliganden nachweisen. 

Die Erfolge, die mit den N-heterocyclischen Carbenen als Liganden erzielt wurden, zeigen, 
dass man mit neuen Metallkomplexen als Katalysatoren individuelle katalytische Probleme 
losen kann. Zugleich ist es notwendig, dass Metallkomplexe, die als Katalysatoren eingesetzt 
werden, einfach und kostengunstig erhaltlich sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung der 
Metallkomplexe bereitzustellen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von 
Komplexen von Metallen der 6. bis 10 Gruppe des Periodensystems der Elemente durch 
Umsetzen einer Verbindung eines Metalls der 6. bis 10 Gruppe des Periodensystems der 
Elemente mit Verbindungen der Formel H und/oder HI 
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wobei R 1 , R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden, fur lineare, verzweigte, substituierte oder 
unsubstituierte cyclische oder alicyclische Alkylgruppen mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen; substituierte oder unsubstituierte, mono- oder polycyclische 
Arylgruppen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen; mono- oder polycyclische, 
substituierte oder unsubstituierte Heterocyclen mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen; 
ein Heteroatom aus der Gruppe N, O, S stehen und R 3 , R 4 eine kovalente Bindung 
aufweisen konnen 

5 6 7 

R , R , R gleich oder verschieden fur H, lineare, verzweigte, substituierte oder 
unsubstituierte cyclische oder alicyclische Alkylgruppen mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen; substituierte oder unsubstituierte, mono- oder polycyclische 
Arylgruppen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen stehen konnen, mit der MaBgabe, 
dass einer der Substituenten R 7 nicht fur H steht 

Sind die verwendeten Ligandprecursoren ionische Verbindungen, so werden diese als Salz mit 
dem Gegenion [Y~] eingesetzt. 

m steht bevorzugt fiir Halogenid, Pseudohalogenid, Tetraphenylborat, Tetrafluoroborat, 
Tetrachloroborat, Hexafluorophosphat, Hexafluoroantimonat, Tetracarbonylcobaltat, 
Hexafluoroferrat, TetracMoroferrat, Tetrachloroaluminat, Triflat, Bistrifluorsulphonylamid, 
Heptachlorodialuminat, Tetrachloropalladat, Sulfat, Hydrogensulfat, Nitrat, Nitrit, Phosphat, 
Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat, Hydroxid, Carbonat, Hydrogencarbonat, Salze von 
aromatischen oder aliphatischen Carbonsauren, Salze von aromatischen oder aliphatische^ 
Sulfonsauren oder Phenolate. 

5 6 7 

R , R v R konnen die genannten Bedeutungen besitzen oder z. B. substituierte oder 
unsubstituierte Aryl-, Heteroaryl-, Alkyl-, Alkenyl-, Allyl-Gruppe, -CN, -COOH, -COO-Alkyl-, 
-COO-Aryl-, -OCO-Alkyl-, -OCO-Aryl-, -OCOO-Alkyl-, -OCOO-Aryl-, -CHO, -CO-Alkyl-, 
-CO-Aryl-, -O-Alkyl-, -O-Aryl-, -NH 2 , -NH(Alkyi)-, -N(Alkyl)2-, -NH(Aryl)-, -N(Aryl)2-, -F, 
-CI, -Br, -I, -OH, -CF 3 , -N0 2 , -Ferrocenyl, -SO3H, -PO3H2, wobei die Alkylgruppen 1 bis 24, 
die Alkenyl- und Heteroarylgruppen 2 bis 24 und die Arylgruppen 5 bis 24 Kohlenstoffatome 
beinhalten, sein. 
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Bevorzugt werden im erfindungsgemaflen Verfahren Ligandprecursor eingesetzt, die einer der 
allgemeinen Formeln (V) bis (X) genugen; 




wobei R 1 , R 2 ,R 5 , R 6 und R 7 die genannten Bedeutungen besitzen und R 8 , R 9 , R 10 und R u gleich 
oder verschieden sein konnen und fur Wasserstoff stehen oder eine der Bedeutung von R 1 
besitzen. 

Bevorzugt stehen R 8 , R 9 , R 10 , R 11 gleich oder verschieden fur Wasserstoff, substituierte oder 
unsubstituierter Aryl-, Heteroaryl-, Alkyl-, Alkenyl-, Allyl-Gruppe, -CN, -COOH, -COO- 
Alkyl-, -COO-Aryl-, -OCO-Alkyl-, -OCO-Aryl-, -OCOO-Alkyl-, -OCOO-Aryl-, -CHO, -CO- 
Alkyl-, -CO-Aryl-, -O-Alkyl-, -O-Aryl-, -NH 2 , -NH(Alkyl)-, -N(Aryl) 2 -, -NH(Aryl)-, 
-N(Alkyl) 2 -, -F, -CI, -Br, -I, -OH, -CF 3 , -N0 2 , -Ferrocenyl, -SO3H, -P0 3 H 2 , wobei die 
Alkylgruppen 1 bis 24, die Alkenyl- und Heteroarylgruppen 2 bis 24 und die Arylgruppen 5 bis 
24 Kohlenstoffatome beinhalten und wobei die Reste R 8 und R 9 auch kovalent verknupft sein 
konnen. 



Die Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R 11 konnen gleich oder verschieden sein und 
mindestens einen Substituenten aus der Gruppe -H, -CN, -COOH, -COO-Alkyl, -COO-Aryl, 
-OCO-Alkyl, -OCO-Aryl, -OCOO-Alkyl, -OCOO-Aryl, -CHO, -CO-Alkyl, -CO-Aryl, -Aryl, 
-Heteroaryl, -Alkyl, -Alkenyl, -Allyl, -O-Alkyl, -O-Aryl, -NH 2 , -NH(Alkyl), -N(Alkyl) 2 , 
-NH(Aryl), -N(Alkyl) 2 , -F, -CI, -Br, -I, -OH, -CF 3 , -N0 2 , -Ferrocenyl, -S0 3 H, -P0 3 H 2 
aufweisen, wobei die Alkylgruppen 1 bis 24, die Alkenyl- und Heteroarylgruppen 2 bis 24 und 
die Arylgruppen 5 bis 24 Kohlenstoffatome beinhalten. 
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Substituenten mit aciden Wassearstoffatomen konnen an Stelle der Protonen auch Metall- oder 
Ainmoniuinionen aufweisen. 

R 1 und R 2 konnen jeweils gleich oder verschieden sein und stehen insbesondere fur Isopropyl, 
5 tert-Butyl, Adamantyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenyl, substituierte Phenylreste (beispielsweise 
Mesityl, Tolyl, Xylyl, 2,6-Diisopropylphenyl, p-Methoxyphenyl, 2,3-Dimethoxyphenyl, p- 
Chlorphenyl und mono- oder polycyclische Ringe, die mindestens ein Heteroatom enthalten). 

Dies sind beispielsweise Reste, die sich von funf- und sechsgliedrigen Heteroalkanen, 
£ Heteroalkenen und Heteroaromaten wie 1,4-Dioxan, Morpholin, y-Pyran, Pyridin, Pyrimidin, 
m Pyrazin, Pyrrol, Furan, Thiophen, Pyrazol, Imidazol, Thiazol und Oxazol ableiten. 

R 8 , R 9 , R 10 und R 11 konnen jeweils gleich oder verschieden sein und stehen insbesondere fur 
Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Phenyl. 



In den allgemeinen Formeln (VI) und (IX) stehen die Reste R 8 und R 9 zudem gemeinsam fur 
eine verbruckende Gruppe, in der die Substituenten iiber eine kovalente Bindung miteinander 
verknupft sind, insbesondere fur Gruppen wie -CH=CH-CH=CH-, die zur Ausbildung eines 
einen annelierten Aromaten fuhren, der gegebenenfalls mit den genannten Substituenten 
20 einfach oder mehrfach substituiert sein kann. 

^ R 5 , R 6 , R 7 konnen jeweils gleich oder verschieden sein und stehen insbesondere fur 
Wasserstoff, Aryl-, Heteroaryl- oder Alkenylsubstituenten. Bevorzugt steht einer der Reste R 5 
oder R 6 fur Wasserstoff, der andere fur einen Aryl-, Heteroaryl- oder Alkenylsubstituenten. 

25 Bevorzugte Arylsubstituenten sind substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppen, 
bevorzugte Heteroarylsubstituenten sind substituierte oder unsubstituierte Pyridylgruppen. 



15 



30 



Die Reste R 5 und R 6 stehen zudem gemeinsam fur eine verbruckende Gruppe, in der die 
Substituenten uber eine kovalente Bindung miteinander verknupft sind. Bevorzugt bildet sich 
dabei ein funf, sechs, siebengliedriger Ring aus. 
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Die Reste R 1 und R 5 konnen zudem gemeinsam fur eine verbriickende Gruppe, in der die 
Substituenten uber eine kovalente Bindung miteinander verkniipft sind, stehen. Bevorzugt 
bildet sich dabei, zusammen mit der N-C=C-Einheit der Verbindnngen III bis VHI, ein fiinf-, 
sechs-, sieben-, acht-, neun- oder zehngliedriger Ring aus. Wenn beispielsweise die Reste R 1 
und R 7 gemeinsam fur die Gruppe -CH 2 -CH 2 -CH 2 - stehen, bildet sich ein sechsgliedriger 
Zyklus. 

Ln erfindungsgemaBen Verfahren werden keine Verbindungen der Formen II und/oder m 
eingesetzt, bei denen die Reste R 3 und R 4 sowie R 5 und R 6 gleichzeitig zwei Stockstoffatome 
enthalten und verbruckt sind. 

Es sind somit alle Tetraaminoethylenderivate der allgemeinen Formel 




nicht Gegenstand des erfindungsgemaBen Verfahrens. 

In der nachfolgenden Tabelle sind Beispiele fur erfindungsgemaB eingesetzte 
Ligandprecursoren wiedergegeben. 
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Die Ligandprecursoren nach den allgemeinen Formeln (II) bis (X) konnen synthetisch einfach 
auf verschiedenen Wegen hergestellt werden. Die Verbindungen (V) bis (VII) konnen 
beispielsweise literaturbekannt durch Deprotonierung der Salze (VIII) bis (X) erhalten werden, 
in denen R 7 fur Wasserstoff steht (Liebigs Ann. Chem. 1993, 1149-1151; Chem. Ber. 1987, 
120, 2053). 
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Fur die Verbindungen (VIET) bis (X) sehen ebenfalls unterschiedliche Synthesewege offen, 
beispielhaft werden hier vier illustriert 

Syntheseweg 1) 

Aus Imidazoliumsalzen konnen durch Deprotonierung und anschliefiende Reaktion mit 
Alkylhalogeniden Verbindungen nach der allgemeinen Formel IX erhalten werden (vgl. 
Tetrahedron 1988, 44, 7413). 



1) Base 




Syntheseweg 2) 

Thiolatgruppen in 2-Position von Imidazoliumsalzen konnen xiber nucleophile 
Substitutionsreaktionen ausgetauscht werden (Liebigs Ann. Chem. 1993, 1 149-1 151). 




Syntheseweg 3) 

hnidazoliumsalze der allgemeinen Formel (IX) sind uber Aufbaureaktionen aus 
a-Dicarbonylverbindungen, primaren Aminen und Aldehyd zuganglich (WO 91/14678). 
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? 1 R 1 
R \^0 NH 2 O. R 5 R s 

R 2 R 2 

IX 

Anstatt einer einstufigen Synthese kann man auch zuerst aus der a-Dicarbonylverbindung und 
dem Amin ein 1,4-Diazabutadienen herstellen und dies mit Aldehyd umsetzen. 



R 1 t R 1 

R! ^k', n o5 Rt 



5 



-R 7 

,6 



XN O R° \^-N I 

+ ^-fR 7 -^Et. TV-f 

R 8 R 6 R a^N 2 N R' 

R 2 R 2 |X 

Durch Umsetzung von 1,2-Diaminen mit Orthoestern sind die Verbindungen des Typs (VIII) 
zuganglich. Als Alternative zu den Orthoestern konnen ggf. Nitrile eingesetzt werden (J. Med. 
Chem. 1977,20, 531). 



R 8 ? 1 (RO) 3 C— (-R 7 R a R 1 



riA^-nh • - ^ ri^-n; r 5 . 

piil + oder ^ D iil V (~R 

R -^NH R 5 R X^N R 6 
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VIII 



Syntheseweg 4) 

Synthese durch Quarternierung des Stickstofifatoms in substituierten hndiazolen, beispielsweise 
unter Einsatz von Alkylhalogeniden als Alkylierungsmittel. 




Uber das erfindungsgemaBe Verfahren werden N-heterocyclische Liganden in Metallkomplexe 
eingefuhrt. Dies kann unter Erweiterung der Ligandensphare oder unter Verdrangung eines 
oder mehrerer in der Metallverbindung (I) bzw. (XI) bereits vorhandener Liganden erfolgen. 




Auch kann es mit der Einfuhrung des Carbenliganden zur Einfuhrung von zusatzlichen neuen 
Liganden, zu einem Ligandenaustausch oder zur Veranderung der Koordinationsweise bereits 
vorhandener Liganden kommen. Dieses Verhalten ist nicht ungewohnlich und wird auch bei 
der Herstellung von Metall-Carbenkomplexen uber andere synthetische Zugange beobachtet, 
5 vgl. EP 0 721 953 Bl. 

N-heterocyclische Carbenliganden werden nach literaturbekannten Verfahren hauptsachlich 
uber drei Routen in Metallkomplexe eingefuhrt: a) durch Umsetzung von Metallverbindungen 
mit den freien N-heterocyclischen Carbenen, b) durch in situ Deprotonierung von 
Ligandvorstufen, wobei die freien Carbene entstehen, c) durch Spaltung von Dimeren der 

• Carbene (W.A. Herrmann, T. Weskamp, V.P.W. Bohm, Advances in Organometallic 
Chemistry, 2001, Vol. 48, Seite 1-69). Die freien N-heterocyclischen Carbene sind oftmals nur 
begrenzt stabil oder konnen nur in Losung gehandhabt werden. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren wird ein neuer Zugang zu den Metallkomplexen 
15 eroffiiet, der einfach herstellbare und stabile Ligandprecursoren einsetzt. In der Literatur finden 
sich bislang keine experimentellen Beschreibungen dieser Reaktion. Fur die Addition von 
hnidazoliumsalzen mit Wasserstoff- oder Halogensubstituenten an Metalle der 10. Gruppe sind 
Beispiele bekannt. Auch fur die Bildung von Verbindungen nach der allgemeinen Formel IX 
mit R 5 = R 6 = R 7 = H aus Metallcarbenkomplexen liegen experimentelle Befunde vor (vgl. J. 
20 Am. Chem. Soc. 2001, 123, 8317). Die gleiche Literaturstelle fuhrt zudem Rechnungen zur 

• Addition von 1,2,3-Trimethylimidazoliumsalzen (Formel IX mit Rl = R2 = Methyl, R 5 = R 6 = 
R 7 = R 8 = R 9 = H) an Modell-Komplexe von Metallen der Gruppe 10 in der Oxidationsstufe 0 
an, ohne diese aber mit experimentelle Arbeiten hinterlegen zu konnen. 

25 WO 02/34722 offenbart an 1,2,3 -Position substituierte hnidazoliumsalze als Ionische 
Flussigkeiten imd deren Einsatz als Losungsmittel, besonders fur Zweiphasenreaktionen. Der 
Einsatz als Losungsmittel wird insbesondere bei Reaktionen bevorzugt, bei denen 
Metallkomplexe die Reaktion katalysieren. Eine Reaktion der Metallverbindungen mit den 
Imidazoliumsalzen wird nicht beschrieben oder erwahnt. 

30 

Als Metallverbindungen der 6. - 10- Gruppe des Periodensystems werden bevorzugt Ru, Rh, 
Ni, Pd oder Pt eingesetzt. Hier kommen insbesondere Salze oder Komplexverbindungen der 
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Metalle in Frage. Die Verbindungen konnen anionische, kationische oder neutrale Liganden 
enthalten. Beispiele fur Liganden sind Halogenide, Phosphane, Phosphite, Phosphonite, 
Phosphinite, Amine, Nitrile, Isonitrile, Kohlenmonoxid, Stickstoffinonoxid, Alkoholate, 
Carboxylate, Alkyi-, Arylsubstituenten, Alkene, Alkine, uber das 7i-System koordinierende 
Aromaten wie Benzol, Cyclopentadienyl, Indenyl, Carbenliganden (beispielsweise Fischer-Typ, 
Schrock-Typ oder heterocyclische Carbenliganden). 

Bevorzugt werden Salze oder Komplexe, die einfach zuganglich sind und oftmals kommerziell 
erhaltlich sind, beispielsweise Metallhalogenide, Metallacetate, Metallacetylacetonate, 
Metallcarbonyle. 

Als Metallverbindung sind beispielsweise geeignet: 
Palladiumverbindungen: 

Palladium(II)acetat, Palladium(II)chlorid, Palladium(II)bromid, Lithiumtetrachloropalladat, 
PaUadium(II)acetylacetonat, Palladium(0)-dibenzylidenaceton-Komplexe, 
PaUadium(II)propionat, Bis(acetonitril)palladiiim(II)chlorid, Bis(triphenyl- 

phosphan)palladium(II)dichlorid, Bis(beiizonitril)palladium(II)chlorid, Bis(tri-o- 

tolylphosphin)palladium(O), Allylpalladiumchlorid (dimer), 

Bis(tricyclohexylphosphin)palladinm(0). 

Platinverbindungen: 

Dichloro(l,5-cyclopentadien)platin(II), Dichlorobis(benzoiiitril)platin(II), Dichlorobis(pyridin)- 
platin(II)> Dichlorodi(ethylene)platin(II) dimer, Platin(D)acetylacetonat, Platin(n)chlorid, 
Platin(IV)chlorid, Tetrakis(triphenylphosphin)platin(0), CMoroplatinsaure, 

Kaliximhexachloroplatinat(IV), NaMumhexachloroplatinat(IV). 

Ruthenhunverbindungen: 

Dichloro(benzen)rathenium(II) dimer, Dichloro(cymene)ruthenium(II) dimer, 
DicWoroMs(tophenylphosphin)ruthenium(II) 9 Dichloro(l,5-cyclooctadien)ruthenium(II), 
Rutheniumcarbonyle, Rutheiriumchloride, Ruthenium(m)acetylacetonat. 



O.Z. 6138 



12 



Nickelverbindungen: 

Bis(l ,5-cyclopentadien)nickel(0), 

BisCtriphenylphosphin^ckeldicarbonyl, 

Nickel(II)acetylacetonat, Nickel(II)chlorid, 

Nickel(IT)nitrat. 



Bis(triphenylphosphin)nickel(IT)chlorid, 
Nickeltetracarbonyl, Nickel(II)acetat, 
Nickel(II)(2-ethylhexanoat), Nickel(II)sulfat, 



Rhodiumverbindungen: 

Rhodiumcarbonyle wie Tetrarhodiumdodekacarbonyl, Hexarhodiumhexadekacarbonyl; 
Rhodiumdicarbonylacetylacetonat, Rhodiumnitrat, Rhodiumchlorid, Rh(CO)2(acac) (acac = 
Acetylacetonat), Rhodiumformiat, Rhodiumacetat, Rhodiumoctanoat, Rhodiumnonanoat, 
[i,p, c "Dichlororhodiunitetracarbonyl, [Rh(OAc)(COD)]2 (Ac = Acetylgruppe, COD = 1,5- 
Cyclooctadien), Tris(triphenylphosphin)rhodiumchlorid. 



Im erfindungsgemafien Verfahren werden bevorzugt Komplexe der allgemeinen Formel (I) 



R 1 



C = Z 



(D 



R 



hergestellt, wobei [Z] fur ein Metallkomplexfiragment der allgemeinen Formel 



[LaM b ][A] n (XI) 

steht, und 

M: Metalle der Gruppen 6 bis 10 des Periodensystems der Elemente 

L: ein oder mehrere, gleiche oder verschiedene ein oder mehrzahnige geladene oder 

ungeladene Liganden 

A: einfach gelandenes Anion oder das chemische Aquivalent eines mehrfach geladenen 

Anions, 

b: ganze Zahl von 1 bis 3 
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a: ganze Zahl von 0 bis 5 x b 

n: ganze Zahl von 0 bis 6 

bedeutet und R 1 , R 2 , R 3 , R 4 die genannten Bedeutungen besitzen. 

Ein oder mehrzahnige Liganden, die im Metallkomplexfragment L neben dem 
erfindungsgemaB eingefuhrten Carbenligand vorhanden sein konnen, sind in der allgemeinen 
Formel (XI) mit L widergegeben. 

L steht fiir Wasserstoff, das Wasserstoff-Ion, Halogene, Halogen-Ionen, Pseudohalogenide, 
Carboxylat-Ionen, Sulfonat-Ionen, Amidreste, Alkylgruppen, Alkylarylgruppen, Arylgruppen, 
Heteroarylgruppen, Alkenylgruppen, Alkoholatreste, Nitrile, Isonitrile, Mono- oder Diolefine, 
Alkine, Ti-Aromatenreste, Cyclopentadienyl, Indenyl, Phosphine, Phosphite, Phosphinite, 
Phosphonite, Phosphoraromaten, Acetylacetonat, Kohlenmonoxid, Stickstoffmonoxid oder 
Carbenliganden, wobei die Alkylgruppen 1 bis 24, die Alkenyl- und Heteroarylgruppen 2 bis 
24 und die Arylgruppen 5 bis 24 Kohlenstoffatome beinhalten und jeweils substituiert oder 
unsubstituiert sein konnen. 

Sind mehre Liganden L vorhanden, so konnen sie gleich oder verschieden sein. 

A steht in den der allgemeinen Formel (XT) fur Halogenid, Pseudohalogenid, Tetraphenylborat, 
Tetrafluoroborat, Tetrachloroborat, Hexafluorophosphat, Hexafluoroantimonati 
Tetracarbonylcobaltat, Hexafluoroferrat, Tetrachloroferrat, Tetrachloroaluminat, Triflat, 
Bistrifluorsulphonylamid, Heptachlorodialuminat, Tetrachloropalladat, Sulfat, Hydrogensulfat] 
Nitrat, Nitrit, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat, Hydroxid, Carbonat] 
Hydrogencarbonat, Salze von aromarischen oder aliphatischen Carbonsauren, Salze von 
aromarischen oder aliphatischen Sulfonsauren und Phenolate. 

Bevorzugt sind Metallkomplexfragmente nach der allgemeinen Formel (XI), in denen b gleich 
einsist. 

Fiir die Herstellung der Metallkomplexe (I) ist eine stochiometrische Menge an 
Ligandenprecursor nach den allgemeinen Formeln (HI) bis (X) notwendig. Oftmals werden 
jedoch bei Einsatz einer uberstochiometrischen Mengen an Ligandenprecursor bessere 
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Ausbeuten der Verbindungen (I) erhalten. Typischer Weise betragt daher das molare Verhaltais 
von Ligandprecursor zu Metallverbindung 100 : 1 bis 1: 1, bevorzugt 10 : 1 bis 1:1. 

Das erfindungsgemaGe Verfahren zur Herstellung von Metallkomplexen der Fonnel (I) wird 
bevorzugt in Gegenwart von losungsmittel durchgefuhrt. Geeignete Losemittel sind unter 
anderem aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie zum Beispiel 
C 3 -C 2 o-Alkane, Mischungen niederer Alkane (C 3 -C 2 g), Cyclohexan, Cyclooctan, 
Ethylcyclohexan, Alkene und Polyene, Vinylcyclohexen, 1,3,7-Octatrien, die C 4 - 
Kohlenwasserstoffe aus Crack-C 4 -Schnitten, Benzol, Toluol und Xylol; polare Losemittel wie 
zum Beispiel primare, sekundare und tertiare Alkohole, Di- und Polyole (Ethylenglycol, 
Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, Polyethylenglycol, Glycerin), primare, 
sekundare und tertiare Amine, Ammoniak, Amide wie zum Beispiel Acetamid, 
Dimethylacetamid und Dimethylformamid, Nitrile wie zum Beispiel Acetonitril und 
Benzonitril, Ketone wie zum Beispiel Aceton, Methylisobutylketon und Diethylketon; 
Carbonsaureester wie zum Beispiel Essigsaxureethylester, Ether wie beispielsweise 
Dipropylether, MTBE, Diethylether, Dimethylether, Methyloctylether, 3-Methoxyoctan, 1- 
Methoxy-2,7-octadien, 3-Methoxy-l,7-octadien, Dioxan, Tetrahydrofuran, Anisol, Alkyl- und 
Arylether von Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol und 
Polyethylenglycol und andere polare Losemittel wie zum Beispiel Sulfolan, Dimethylsulfoxid, 
Ethylencarbonat, Propylencarbonat und Wasser. Auch Ionische Fliissigkeiten, beispielsweise 
hnidazolium oder Pyridiniumsalze, konnen als Losemittel eingesetzt werden. 

i. 

Die Losemittel kommen allein oder als Mischungen verschiedener Losemittel zum Einsatz. 

Die Metallkomplexe (I) werden bevorzugt als Katalysatoren eingesetzt. Eine bevorzugte 
Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es, die Metallkomplexe (I) in situ als 
Katalysator oder Katalysatorvorstufe zu generieren. In diesem Fall werden als Losungsmittel 
bevorzugt unter den Reaktionsbedingungen fliissig vorliegende Reaktanden genutzt, die in der 
Katalyse umgesetzt werden. Dabei kann es sich beispielsweise um define, Halogenide oder 
Alkohole handeln. Diese konnen wiederum in Mischungen mit den schon genannten 
geeigneten Losungsmitteln eingesetzt werden. 



O.Z. 6138 



15 



Die Temperatur, bei der die Metallkomplexe (I) hergestellt werden, betragt -135°C bis 200°C, 
bevorzugt -78°C bis 160°C. Der Druck, bei dem die Metallkomplexe (I) hergestellt werden, 
betragt 1 bis 125 bar. 

Die erfindungsgemaBe Herstellung der Metallkomplexe (I) kann in Gegenwart von 
Verbindungen erfolgen, die als Liganden an Metallzentren koordinieren konnen. Hierzu zahlen 
zur Koordination befahigte Lostmgsmittel wie Tetrahydrofuran oder Acetonitril und 
Verbindungen, die bekannt als Liganden fur Metalle geeignet sind. Hierzu gehoren 
beispielsweise Phosphor(III)verbindungen wie Phosphine, Phosphite, Phosphinite, Phosphinite, 
Phosphabenzene, Nitrile, Isonitrile, Alkene, Alkine, Diene, Halogenide, Amine. 



Zur Herstellung der Metallkomplexe (I) nach dem erfindungsgemaJien Verfahren konneri der 
Reaktion Oxidations- oder Reduktionsmittel zugesetzt werden. Durch die Zugabe yon 
Oxidations- oder Reduktionsmitteln kann eine, gegebenenfalls zusatzliche, Anderung der 
Oxidationsstufe des Metall forciert werden. Beispiele fiir Oxidations- und Reduktionsmittel 
sind Hydrazin, Wasserstofl^eroxid, Ameisensaure, Wasserstoff, Sauerstoff, Luft, Stanane, 
Silane, Alkohole, Ionische Hydride oder Amine. 



Die Herstellung der Metallkomplexe (I) erfolgt, abhangig vom jeweiligen System, unter sauren, 
neutralen oder basischen Bedingungen. Diese Bedingungen konnen durch Zugabe von Sauren, 
Basen oder Puffern entsprechend eingestellt werden. Als Sauren kommen beispielsweise 
Mineralsauren (Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure), Carbonsauren (Ameisensaure, 
Essigsaure, Benzoesaure), Sulfonsauren oder Phenole zum Einsatz. Typische Basen sind 
beispielsweise Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide (Natriumhydroxid, Calciumhydroxid), 
AlkaU- und Erdalkalimetallcarbonate (Natriumcarbonat, Casiumcarbonat), Amine, Alkoholate 
und Phenolate (Natriummethylat, Kalium-t-butylat, Natriumphenolat), Alkali- und 
Erdalkalimetallhydride (Natriumhydrid) und Alkyl- oder Aryl-Metallverbindungen wie 
Butyllithium, Butylmagnesiumchlorid, Phenyllithium. 



Die erfindungsgemaB hergestellten Metallkomplexe konnen in Substanz isoliert und als 
Katalysator verwendet oder in situ erzeugt und direkt als Katalysator oder Prakatalysator 
eingesetzt werden. Als Prakatalysator wird allgemein und im Rahmen dieser Erfindung eine 
Substanz, hier ein Metallkomplex, verstanden, aus dem sich unter Katalysebedingungen die 




aktiven Katalysatorspezies bilden. Dies kann beispielsweise unter Abspaltung eines oder 
mehrerer der vorhandenen Liganden (beispielsweise L in (XI)) und Koordination des Substrats 
erfolgen. 

Beispiele fur Katalysereaktionen, in denen die erfindungsgemaB hergestellten Metallkomplexe 
5 (I) eingesetzt werden konnen, sind Hydroformylierung, Hydrierung, Arylaminierungen, 
Hydrosilylierung, Kohlenstoff-Kohlenstoff-Kupplungsreaktionen (zum Beispiel Heck- 
Reaktion, Suzuki-Kupplung, Kumada-Kupplung, Stille-Kupplung, Miyaura-Kupplung, die 
Sonogashira-Kupplung), Olefinmetathese, Olefindimerisierung, Olefinoligomerisierung, 
Cyclopropanierung, Reduktion von Halogenarenen und die Polymerisation (Homo- und 

• Copolymerisation). Es ist moglich, das erfindungsgemaBe Verfahren so durchzufuhren, dass 
die Bildung der Metallkomplexe (I) in situ als Katalysator oder Prakatalysator in den o. g. 
Reaktionen erfolgt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher auch die o. g. Verfahren, die in Gegenwart 
der Metallkomplexe (I), der erfindungsgemaB hergestellten Metallkomplexe (I) bzw. der 
15 Verbindungen II bis X als Ligandprecursoren durchgefuhrt werden. 

Bevorzugte Katalysereaktionen, in denen die erfindungsgemaB, in situ oder in Substanz, 
hergestellten Metallkomplexe (I) als Katalysator oder Prakatalysator eingesetzt werden, sind 
katalytische Umsetzungen von Olefinen oder Dienen zu Olefinen oder Dienen mit veranderter 
20 Kohlenstoffeahl, insbesondere die Methathese von Olefinen und die Telomerisation von nicht- 
cyclischen, konjugierten Dienen wie Butadien, mit Alkoholen, Wasser oder Aminen. 

Das molare Verhaltnis einer oder mehrerer der Verbindungen II bis X zum Metall der 6.-10. 
Gruppe des Periodensystems betragt 1 : 100, insbesondere 1:10. 

25 

Die Temperatur, bei der Katalysereaktionen mit den nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten Komplexen durchgefuhrt werden, hier insbesondere die Telomerisation von 
Butadien mit Methanol liegt im Bereich zwischen -78°C xind 200°C, bevorzugt zwischen 20°C 
und 160°C. Bevorzugt werden 0.00001 Mol% bis 5 Mol% an Metallverbindung (I) bezogen 
30 auf das umzusetzende Substrat eingesetzt, besonders bevorzugt Mengen zwischen 0.0001 
Mol%bislMol%. 
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Je nach Erfordernis konnen der Katalysereaktion Sauren oder Basen zugesetzt werden. Zudem 
konnen neben dem Metallkomplex (I) weitere Liganden oder Ligandenprecursoren anwesend 
sein. Bevorzugt werden als zusatzliche Liganden Phosphor(HI)verbindungen wie Phosphine, 
Phosphite, Phosphinite, Phosphinite und Verbindungen nach den allgemeinen Formeln (II) bis 
5 (X) eingesetzt Das molare Verhaltnis von uberschussigem Ligand zum Metallkomplex (I) 
betragt dabei 500 : 1 bis 0 : 1, bevorzugt 100 : 1 bis 0 : 1, besonders bevorzugt 50 : 1 bis 0 : 1 
je Ligand. 

Die Katalysereaktionen unter Einsatz der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 

• Metallkomplexe konnen als kontinuierlich oder als diskontinuierliche arbeitende Verfahren 
durchgefuhrt werden. Verfahren zur Durchfuhrung katalytischer Reaktionen sind in der 
Literatur beschrieben und dem Fachmann hinreichend bekannt. 

Optional kann das erfindungsgemaBe Verfahren wahrend der durch den Komplex (I) zu 
katalysierenden Reaktion durchgefuhrt werden. 

15 

Es ist daher moglich, dass die Metallkomplexe (I) in situ aus den Verbindungen II bis X und 
einem der genannten Metalle als Katalysatoren in Hydroformylierungen, Hydrierungen, 
Arylaminierungen, Hydrosilylierungen, Heck-Reaktionen, SuzuM-Kupplungen, Kumada- 
Kupplungen, Stille-Kupplungen, Miyaura-Kupplungen, Sonogashka-Kupplungen* 
20 Olefinmetathesen, Olefindimerisierung, Olefinoligomerisierungen, Cyclopropanierungeiij 

• Reduktionen von Halogenarenen, Polymerisationen oder Telomerisationsreaktionen hergestellt 
werden bzw. als Katalysator in diesen Reaktionen verwendet werden konnen. 

In Anlehnung an R. Jackstell, M. Gomez Andreu, A. Frisch, K. Selvakumar, A. Zapf, H. Klein, 
25 A. Spannenberg, D. Rottger, O. Briel, R. Karch, M. Beller, Angewandte Chemie 2002, 114, 
128 wird im Rahmen dieser Erfindung unter Telomerisation allgemein die Umsetzung von 
Olefinen mit konjugierten Doppelbindungen (konjugierte Diene) in Gegenwart eines 
Nucleophils (Telogens) verstanden. Als Hauptprodukte werden dabei Verbindungen erhalten, 
die sich aus zwei Aquivalenten des Diens und einem Aquivalent des Nucleophils aufbauen. Die 
30 Telomerisation von Dienen ist in der Fachliteratur ausfuhrlich beschrieben (WO 91/09822, US 
4,642,392, US 4,831,183, DE 2 137 291, US 5 030 792, US 4 334 117, US 4 356 333, US 5 
057 631, EP 0 296 550, WO 98/08 794, DE 195 23 335). 
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Die Produkte der Telomerisationsreaktion haben als vielseitig einsetzbare Vorstufen fur 
Losemittel, Weichmacher, Feinchemikalien und Wirkstoffvorprodukte technische Bedeutung. 
Die aus 1,3-Butadien erhaltlichen Verbindungen Octadienol, Octadienylether oder 
Octadienylester sind potentielle Zwischenprodukte in Verfahren zur Darstellung von 
5 entsprechenden Alkenen. 

Die Telomerisation von Dienen mit Nucleophilen ist eine technisch interessante Methode zur 
Veredelung von kostengunstigen, industriell verfugbaren Dienen. Von besonderem Interesse ist 
aufgrund der guten Verfugbarkeit die Verwendung von Butadien, Isopren oder von diese Diene 

• enthaltenden Cracker-Schnitten. Bis dato wird die Telomerisation von 1,3-Butadien jedoch 
lediglich von der Firma Kuraray im Feinchemikalienbereich zur Synthese von 1-Octanol 
praktisch angewendet. Grfinde, die den breiteren Einsatz von Telomerisationsprozessen 
verhindern, sind unter anderem mangelnde Katalysatoraktivitaten, Katalysatorproduktivitaten 
und Selektivitatsprobleme von Telomerisationskatalysatoren. Somit fuhren die bekannten 
15 Telomerisationsprozesse zu hohen ICatalysatorkosten und/oder Nebenprodukten, die eine 
groBtechnische Realisierung verhindern. 

Hauptsachlich werden Katalysatoren mit Palladium als Zentralatom und Phosphorliganden 
eingesetzt. Diese Katalysatoren liefern beispielsweise bei der Telomerisation von Butadien mit 
20 Methanol generell Gemische der aufgefuhrten Produkte la, lb, 2, 3. Hauptprodukte sind dabei 

• die gewunschten technisch wichtigen linearen Telomere la und lb. Jedoch entstehen 
signifikante Anteile des verzweigten Telomers 2 imd von 1,3,7-Octatrien 3. 




3 




Weiterhin entstehen 4-Vinyl-l-cyclohexen (Diels-Alder-Produkt des Butadiens) in variablen 
Ausbeuten sowie - in der Regel in nur geringen Mengen - weitere Nebenprodukte. Dieses 
Spektrum von Produkten findet man generell auch bei Einsatz anderer Nucleophile mit aktiven 
H-Atomen, wobei an Stelle der Methoxygruppe die entsprechenden Reste des jeweiligen 
5 Nucleophils treten. 

Die signifikante Bildung der genannten Nebenprodukte ist ein weiterer Grund, der eine 
Umsetzung eines wirtschaftlichen und umweltfreundlichen Verfahren auBerordentlich 
schwierig macht So konnten, obwohl die Telomerisation von Butadien mit Methanol bereits 
von mehreren Firmen intensiv bearbeitet und patentiert wurde, die oben genannten Probleme 
nicht befriedigend gelost werden. 

Durch Einsatz der erfindungsgemaB hergestellten Komplexe als Katalysatoren oder 
Katalysatorprecursoren konnen bei der Telomerisation von nicht cyclischen Olefinen mit 
15 mindestens zwei konjugierten Doppelbindungen (XII) mit einem Nucleophil (Xlll) deutliche 
Verbesserungen der Selektivitaten erzielt werden. 

In der Telomerisation gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen prinzipiell alle nicht 
cyclischen Olefine mit mindestens zwei konjugierten Doppelbindungen eingesetzt werden. Im 
Rahmen dieser Erfindung ist der Einsatz von 1,3-Butadien und Isopren (2-Methyl- 1,3 -butadien) 
bevorzugt. Dabei konnen sowohl die reinen Diene als auch Mischungen, die diese Diene 
enthalten, eingesetzt werden. 

Als 1,3-Butadien/Isopren enthaltende Mischungen kommen vorzugsweise Mischungen von 
25 1,3-Butadien oder Isopren mit anderen C4-Kohlenwasserstoffen imd/oder C5- 
Kohlenwasserstoffen zum Einsatz. Solche Mischungen fallen beispielsweise bei Spalt(Crack)- 
Prozessen zur Produktion von Ethen an, in denen Raffineriegase, Naphtha, Gasol, LPG 
Qiquified petroleum gas), NGL (natural gas liquid) usw. umgesetzt werden. Die bei diesen 
Prozessen als Nebenprodukt anfallenden C 4 -Schnitte enthalten je nach Crack- Verfahren 
30 unterschiedliche Mengen an 1,3-Butadien. Typische 1,3-Butadienkonzentrationen im C 4 - 
Schnitt, wie sie aus einem Naphtha-Steamcracker erhalten werden, liegen bei 20 - 70 % 1,3- 
Butadien. 
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Die C 4 -Komponenten n-Butan, i-Butan, 1-Buten, cis-2-Buten, trans-2-Buten und i-Buten, die 
ebenfalls in diesen Schnitten enthalten sind, storen die Umsetzung im Telomerisationsschritt 
nicht oder nur unwesentlich. 

5 Alkine, insbesondere Vinylacetylen, konnen bingegen als Moderatoren in der 
Telomerisationsreaktion wirken. Es ist daher vorteilhaft, die C4-Alkine und ggf. auch 
Kummulene wie das 1,2-Butadien vorher zu entfernen (z. B. gemaB DE 195 23 335). Dies 
kann, falls moglich, fiber physikalische Verfahren wie Destination oder Extraktion erfolgen. 
Auf chemischem Weg konnen die Alkine fiber Selektivhydrierungen zu Alkenen oder Alkanen 
und die kumulierten Diene zu Monoenen reduziert werden. Verfahren fur derartige 
Hydrierungen sind Stand der Technik und zum Beispiel in WO 98/12160, EP-A-0 273 900, 
DE-A-37 44 086 oder US 4 704 492 beschrieben. 

Als Nucleophile (XHI) werden bevorzugt eingesetzt 
Wasser, 

Akohole und Phenole wie zum Beispiel Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, 
Allylalkohol, Butanol, Octanol, 2-Ethylhexanol, Isononanol, Benzylalkohol, Cyclohexanol, 
Cyclopentanol, 2-Methoxyethanol, Phenol oder2,7-Octadien-l-ol 

Dialkohole wie zum Beispiel Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 
1,2-Butandiol, 2,3-Butandiol und 1,3-Butandiol 
Polyole wie zum Beispiel Glycerin, Glucose, Saccharose, 
Hydroxyverbindungen wie zum Beispiel a-Hydroxyessigsaureester 

Carbonsauren wie zum Beispiel Essigsaure, Propansaure, Butansaure, Isobutansaure, 
Benzoesaure, 1,2-Benzoldicarbonsaure, 1,3-Benzoldicarbonsaure, 1,4-Benzoldicarbonsaure, 
1,2,4-Benzoltricarbonsaure, Ammoniak, primare Amine wie zum Beispiel Methylamin, 
Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Octylamin, 2,7-Octadienylamin, Dodecyclamin, Anilin, 
Ethylendiamin oder Hexamemylenmamin, sekundare Amine wie Dimethylamin, Diethylamin, 
N-Methylamlin, Bis(2,7-Octadienyl)amin, Dicyclohexylamin, Methylcyclohexylamin, 
Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin, Piperazin oder Hexamethylenimin. 



Telogene, die selbst fiber eine Telomerisationsreaktion erhalten werden konnen, konnen direkt 
eingesetzt oder aber in situ gebildet werden. So kann beispielsweise 2,7-Octadien-l-ol aus 
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Wasser und Butadien in Anwesenheit des Telomerisationskatalysators in situ gebildet werden, 
2,7-Octadienylamin aus Ammoniak und 1,3 -Butadien usw. 

Besonders bevorzugt eingesetzte Nucleophile (XIII) sind Wasser, Methanol, Ethanol, n- 
5 Butanol, Allylalkohol, 2-Methoxyethanol, Phenol, Ethylenglycol, 1,3-Propandiol, Glycerin, 
Glucose, Saccharose, Essigsaure, Butansaure, 1,2-Benzoldicarbonsaure, Ammoniak, 
Dimethylamin und Diethylamin. 

Die Telomerisation wird bevorzugt in Anwesenheit eines Losungsmittels durchgefiihrt 

Als Losemittel findet im allgemeinen das eingesetzte Nucleophil Verwendung, wenn es bei 
Reaktionsbedingungen als Flussigkeit vorliegt Es konnen jedoch auch andere Losemittel 
eingesetzt werden. Die eingesetzten Losemittel sollten dabei weitgehend inert sein. Bevorzugt 
wird der Zusatz von Losemitteln bei Einsatz von Nucleophilen, die unter 

15 Reaktionsbedingungen als Feststoffe vorliegen oder bei Produkten, die unter den 
Reaktionsbedingungen als Feststoffe anfallen wurden. Geeignete Losemittel sind unter 
anderem aliphatische, cycloaliphatische und aromatische KohlenwasserstofFe wie zum Beispiel 
C3-C2o-Alkane, Mischungen niederer Alkane (C3-C20), Cyclohexan, Cyclooctan, 
Ethylcyclohexan, Alkene und Polyene, Vinylcyclohexen, 1,3,7-Octatrien, die C4- 

20 Kohlenwasserstoffe aus Crack-C4-Sehnitten, Benzol, Toluol und Xylol; polare Losemittel wie 

• zum Beispiel tertiare und sekundare Alkohole, Amide wie zum Beispiel Acetamid, 
Dimethylacetamid und Dimethylformamid, Nitrile wie zum Beispiel Acetonitril und 
Benzonitril, Ketone wie zum Beispiel Aceton, Methylisobutylketon und Diethylketon; 
Carbonssaureester wie zum Beispiel Essigsaureethylester, Ether wie beispielsweise 
25 Dipropylether, MTBE, Diethylether, Dimethylether, Methyloctylether, 3-Methoxyoctan, 
Dioxan, Tetrahydrofuran, Anisol, Alkyl- und Arylether von Ethylenglycol, Diethylenglycol und 
Polyethylenglycol und andere polare Losemittel wie zum Beispiel Sulfolan, Dimethylsulfoxid, 
Ethylencarbonat, Propylencarbonat und Wasser. Auch Ionische Fliissigkeiten, beispielsweise 
Imidazolium-oder Pyridiniumsalze, konnen als Losemittel eingesetzt werden. 
30 Die Losemittel kommen allein oder als Mischungen verschiedener Losemittel bzw. 
Nucleophile zum Einsatz. 
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Die Temperatur, bei der die Telomerisationsreaktion ausgefuhrt wird, liegt bevorzugt zwischen 
10 und 180 °C, insbesondere zwischen 30 und 120 °C, besonders bevorzugt zwischen 40 und 
100 °C Der Reaktionsdruck betragt 1 bis 125 bar, bevorzugt 1 bis 64 bar, besonders bevorzugt 
1 bis 26 bar. 

In der Telomerisation bevorzugt eingesetzte Metallverbindungen (II) sind Salze oder 
Komplexverbindungen des Palladiums, beispielsweise Palladium(H)acetat, 
Palladium(II)chlorid, Palladium(II)bromid, Lithiumtetrachloropalladat, 

Palladium(II)acetylacetonat, Palladium(0)-dibenzylidenaceton-Komplexe, 
Palladium(II)propionat, Palladium(II)cMoridbisacetonitril, PaUadium(n)-bistriphenylphosphan- 
dichlorid, Palladi\im(n)chloridbisbenzonitril, Bis(M-o-tolylphosphin)palladium(0). 

Die Konzentration des Katalysators in der Telomerisationsreaktion, formal angegeben in ppm 
(Masse) an Katalysatormetall bezogen auf die Gesamtmasse, betragt 0.01 ppm bis 1000 ppm, 
bevorzugt 0.5 bis 100 ppm, besonders bevorzugt 1 bis 50 ppm. 

Wird der Katalysator fur die Telomerisation in situ aus einer Metallverbindung und einem 
Ligandprecursor der allgemeinen Formeln (II) bis (X) dargestellt, wird der Ligandprecursor 
bevorzugt in einem Verhaltnis [Mol/Mol] von Ligandprecursor zu Metall von 100 : 1 bis, 1:1, 
besonders bevorzugt 10:1 bis 1 : 1 eingesetzt. 

Zusatzlicher Ligandprecursor kann zu jedem Zeitpunkt der Reaktion in den Prozess eingebracht 
werden. Weitere Liganden, beispielsweise Phosphorliganden wie Triphenylphosphin, konnen 
ebenfalls in der Reaktionsmischung vorliegen. 

Aufgrund der Katalysatoraktivitaten und -stabilitaten ist es bei der Telomerisation moglich, 
extrem kleine Mengen an Katalysator zu verwenden. Neben einer Verfahrensfiihrung, bei der 
der Katalysator wiederverwendet wird, wird so auch die Option eroffhet, den Katalysator nicht 
zu recyceln. Beide Varianten sind in der Patentliteratur bereits beschrieben (WO 90/13531, US 
5254782, US 4642392). 
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Oftmals ist es vorteilhaft, die Telomerisationsreaktion in Gegenwart von Basen durchzufuhren. 
Bevorzugt werden basische Komponenten mit einem pK b -Wert kleiner 7, insbesondere 
Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe Amine, Alkalimetallsalze, Erdalkalimetallsalze, 
Alkoholate und Phenolate eingesetzt. 

AIs basische Komponente sind beispielsweise geeignet Amine wie Trialkylamine, die 
alicyclisch oder/und offenkettig sein konnen, Amide, Alkali- oder/und Erdalkalisalze 
aliphatischer oder/und aromatischer Carbonsauren, wie Acetate, Propionate, Benzoate bzw. 
entsprechende Carbonate, Hydrogencarbonate, Alkoholate von Alkali- und/oder 
Erdalkalielementen, Phosphate, Hydrogenphosphate oder/und Hydroxide bevorzugt von 
Lithium, Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium, Casium, Ammonium- und 
Phosphoniumverbindungen. Bevorzugt sind als Zusatz Hydroxide, Alkoholate und Phenolate 
der Alkali- und Erdalkalielemente. 

Im Allgemeinen wird die basische Komponente zwischen 0.01 mol% und 10 mol% (bezogen 
auf das Olefin), bevorzugt zwischen 0.1 mol% und 5 mol% und ganz besonders bevorzugt 
zwischen 0.2 mol% und 1 mol% in der Telomerisationsreaktion eingesetzt. Das Verhaltnis 
[Mol/Mol] zwischen eingesetztem Dien und Nucleophil betragt 1:100 bis 100:1, bevorzugt 
1:50 bis 10:1, besonders bevorzugt 1:10 bis 2:1. 



Das Verfahren zur Telomerisation unter Einsatz der erfindungsgemaB hergestellten Komplexe 
als Katalysatoren oder Katalysatorprecursoren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich 
betrieben werden und ist nicht auf den Einsatz bestimmter Reaktortypen begrenzt. Beispiele fur 
Reaktoren, in denen die Reaktion durchgeruhrt werden kann, sind Ruhrkesselreaktor, 
Ruhrkesselkaskade, Stromungsrohr und Schlaufenreaktor. Auch Kombinationen verschiedener 
Reaktoren sind moglich, beispielsweise ein Ruhrkesselreaktor mit nachgeschaltetem 
Stromungsrohr. 



Als Katalysatoren fur Metathesereaktionen finden oftmals Komplexe des Osmiums und 
insbesondere des Rutheniums Anwendung. Aus prinzipiell bekannten Komplexen mit 
Phosphinliganden konnten in letzter Zeit durch Einfuhrung von heterocyclischen 
Carbenliganden neue Katalysatoren mit verbesserten Eigenschaften erhalten werden. Neben 
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dem Einsatz von Metallkomplexen definierter Struktur werden inzwischen auch Methoden zur 
in situ Darstellung von metatheseaktiven Katalysatoren beschrieben (WO 0058322, DE 
19815275, EP 1022282, WO 0071554, WO 0220535). 



Nach dem erfindungsgemafien Verfahren konnen metatheseaktive Metallkomplexe durch 
Umsetzung von Metallverbindungen mit Ligandprecursorn nach den allgemeinen Formeln (H) 
bis (X) erhalten werden. Die Katalysatoren sind fur ROMP (ring-opening metathesis 
polymerisation), RCM (ring-closing metathesis) und ADMET (acyclic diene metathesis) 
geeignet Als Metallverbindungen werden dabei bevorzugt Verbindungen des Rutheniums 
eingesetzt. 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von Komplexen von Metallen der 6. bis 10. Gruppe des 
Periodensystems der Elemente durch Umsetzen einer Verbindung eines Metalls der 6. bis 
10. Gruppe des Periodensystems der Elemente mit Verbindungen der Formel II 
und/oder HI 




wobei R 1 , R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden, fur lineare, verzweigte, substituierte oder 
unsubstituierte cyclische oder alicyclische Alkylgruppen mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen; substituierte oder unsubstituierte, mono- oder polycyclische 
Arylgruppen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen; mono- oder polycyclische, 
substituierte oder unsubstituierte Heterocyclen mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen; 
ein Heteroatom aus der Grappe N, O, S stehen und R 3 , R 4 eine kovalente Bindung 
aufweisen konnen 

5 6 7 

R , R , R gleich oder verschieden fur H, lineare, verzweigte, substituierte oder 
unsubstituierte cyclische oder alicyclische Alkylgruppen mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen; substituierte oder unsubstituierte, mono- oder polycyclische 
Arylgruppen mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen stehen konnen, mit der MaGgabe, 
dass der Substituent R 7 nicht fur H steht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Verbindungen der Formeln II oder m Verbindungen der allgemeinen Foimeln V 
bisX 




eingesetzt werden, wobei 

R 1 , R 2 , R 5 , R 6 , R 7 die genannten Bedeutungen und 

R 8 , R 9 , R 10 , R n gleich oder verschieden fur H stehen oder eine der Bedeutungen von R 
besitzen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
das Komplexe der allgemeinen Formel I 



R 1 
\ 




hergestellt werden, wobei [Z] fur ein Metallkomplexfragment der allgemeinen Formel 

[LaM b ][A] n (XI) 

steht, und 

M: Metalle der Gruppen 6 bis 1 0 des Periodensystems der Elemente 
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L: ein oder mehrere, gleiche oder verschiedene ein oder mehrzahnige geladene oder 

ungeladene Liganden 

A: einfach gelandenes Anion oder das chemische Aquivalent eines mehrfach 

geladenen Anions, 
b: ganze Zahl von 1 bis 3 

a: ganze Zahl von 0 bis 5 x b 

n: ganze Zahl von 0 bis 6 

bedeutet und R 1 , R 2 , R 3 , R 4 die genannten Bedeutungen besitzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass L in den der allgemeinen Fonnel (XI) fur Wasserstoff, das Wasserstoff-Ion, 
Halogene, Halogen-Ionen, Pseudohalogenide, Carboxylat-Ionen, Sulfonat-Ionen, 
Amidreste, Alkylgruppen, Alkylarylgruppen, Arylgruppen, Heteroarylgruppen, 
Alkenylgruppen, Alkoholatreste, Nitrile, Isonitrile, Mono- oder Diolefine, Alkine, n- 
Aromatenreste, Cyclopentadienyl, Indenyl, Phosphine, Phosphite, Phosphinite, 
Phosphonite, Phosphoraromaten, Acetylacetonat, Kohlenmonoxid, Stickstoffmonoxid oder 
Carbenliganden steht, 

wobei die Alkylgruppen 1 bis 24, die Alkenyl- und Heteroarylgruppen 2 bis 24 und die 
Aryl- und Alkylarylgruppen 5 bis 24 Kohlenstoffatome beinhalten und jeweils substituiert 
oder unsubstituiert sein konnen. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass A in den der allgemeinen Formel (XI) fur Halogenid, Pseudohalogenid, 
Tetraphenylborat, Tetrafluoroborat, Tetrachloroborat, Hexafluorophosphat, 
Hexafluoroantimonat, Tetracarbonylcobaltat, Hexafluoroferrat, Tetrachloroferrat, 
Tetrachloroaluminat, Triflat, Bistrifluorsulphonylamid, Heptachlorodialuminat, 
Tetrachloropalladat, Sulfat, Hydrogensulfat, Nitrat, Nitrit, Phosphat, Hydrogenphosphat, 
Dihydrogenphosphat, Hydroxid, Carbonat, Hydrogencarbonat, Salze von aromatischen 
oder aliphatischen Carbonsauren, Salze von aromarischen oder aliphatischen Sulfonsauren 
oder Phenolate steht. 
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6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Metall der Gmppen 6 bis 10 des Periodensystems Ru, Rh, Ni, Pd oder Pt 
eingesetzt wird. 



7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Metallkomplexe (I) aus den Verbindungen n bis X und einem Metall der Gruppen 
6 bis 10 des Periodensystems in situ als Katalysatoren oder Katalysatorprecursoren in 
Hydroformylierungen, Hydrierungen, Arylaminierungen, Hydrosilyherungen, Heck- 
Reaktionen, Suzuki-Kupplungen, Kumada-Kupplungen, Stille-Kupplungen, Miyaura- 
Kupplungen, Sonogashira-Kupplungen, Olefinmetathesen, Cyclopropanierungen, 
Reduktionen von Halogenarenen, Polymerisationen oder Telomerisationsreaktionen 
hergestellt werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine oder mehrere der Verbindungen H bis X in einem Verhaltnis von 1 bis 100 Mol 
zum Metall der 6. bis 10. Gruppe des Periodensystems eingesetzt werden. 

9. Verwendung der Metallkomplexe (I) als Katalysatoren in Hydroformylierungen, 
Hydrierungen, Arylaminierungen, Hydrosilyherungen, Heck-Reaktionen, Suzuki- 
Kupplungen, Kumada-Kupplungen, Stille-Kupplungen, Miyaura-Kupplungen, 
Sonogashira-Kupplungen, Olefinmetathesen, Cyclopropanierungen, Reduktionen von 
Halogenarenen, Polymerisationen oder Telomerisationsreaktionen. 

0. Verwendung der Verbindungen H und/oder HI als Ligandprecursoren in 
Hydroformylierungen, Hydrierungen, Arylaminierungen, Hydrosilyherungen, Heck- 
Reaktionen, Suzuki-Kupplungen, Kumada-Kupplungen, Stille-Kupplungen, Miyaura- 
Kupplungen, Sonogashira-Kupplungen, Olefinmetathesen, Cyclopropanierungen, 
Reduktionen von Halogenarenen, Polymerisationen oder Telomerisationsreaktionen. 
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Zusammenfassung: 



m «nd den E,„ sab der so chaltenen MetaHkomplexa als Katalysatoren. 



R 




% R 7 

(II) K f Y "J 

(HI) 



